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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Durch Ammoniumsalze Oder substituierte Ammoniumsalze cokatalysiertes Verfahren zur Herstellung von 
Oximen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches Ver- 
fahren zur Herstellung von Oximen durch Umsetzung von 
Aldehyden oder Ketonen in flussiger Phase mit Wasser- 
stoffperoxid und Ammoniak in Gegenwart eines hetero- 
genen Katalysators, der auf Basis von Titan, Silizium und 
Sauerstoff aufgebaut ist, gegebenenfalls eines lewis- 
und/oder bronstedsauren Cokatalysators und eines Am- 
moniumsalzes oder substituierten Ammoniumionsal2es. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Oximen durch Umsetzung 
von Aldehyden oder Ketonen in flussiger Phase mit Wasserstoffperoxid und Ammoniak in Gegenwart heterogener Ka- 
5 talysatoren, die auf Basis von Titan, Silizium und Sauerstoff aufgebaut sind, und von Arnmoniumsalzen oder substituier- 
ten Arnmoniumsalzen. 

[0002] In den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 208 31 1, EP-A-0 267 362 und EP-A-0 299 430 sowie in der 
amerikanischen Patentschrift US 4 794 1 98 wird die Darstellung und Aktivierung eines Katalysators auf Basis von Titan, 
Silizium und Sauerstoff sowie dessen Verwendung zur Synthese von Oximen ausgehend von Aldehyden oder Ketonen 
10 wie beispielsweise Cyclohexanon durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxid und Ammoniak beschrieben (sogenannte 
Ammoximation). Die Katalysatoren weisen ublicherweise ein Verhaltnis Silizium: Titan groBer 30 auf. Ein typischer 
Vertreter ist der Titansilikalit TS1. 

[0003] Wahrend die Synthese kleiner aliphatischer und cycloaliphatischer Oxime ausgehend von Ketonen mit bis zu 6 
Kohlenstoffatomen wie zum Beispiel Cyclopentanon und Cyclohexanon gute Ergebnisse an zahlreichen, gemaB oben 

15 genannten Schriften dargestellten und aktivierten Titansiiikaliten als Katalysator liefert, fallen die Resultate bei groBeren . 
oder sterisch anspruchsvolleren Carbonylverbindungen wie zum Beispiel Acetophenon oder Cyclododecanon deutlich 
schlechter aus. Insbesondere sind die Reaktionsgeschwindigkeit, der Umsatz der eingesetzten Carbonylverbindung und 
die Ausbeute beziiglich Wasserstoffperoxid (zur Ammoximation verwendetes H2O2: Gesamtmenge benotigtes 
H2O2 • 1 00%) bei diesen Versuchen unbefriedigend. 

20 [0004] Werden bei Cyclohexanon in den Beispielen der europaischen Paten tanmeldung EP-A-0 267 362 Umsatze von 
uber 90% bei einem Peroxidverlust von unter 10% erzielt (Beispiele 22 und 24), so werden bei vergleichbaren Reakti- 
onsbedingungen mit Acetophenon nur noch Umsatze von 50,8% bei einem Peroxidverlust von 48,9% erreicht Die Um- 
setzung von Cyclododecanon wird in der genannten Anmeldung beansprucht, jedoch kein konkretes Beispiel zu Umsatz 
und Peroxidverlust angegeben. 

25 [0005] Die deutlich schlechteren Ergebnisse bei groBen oder sterisch anspruchsvollen Carbonylverbindungen lassen 
sich unter anderem darauf zuruckfuhren, dass groBe Carbonylverbindungen wie beispielsweise Cyclododecanon 
(CDON) nicht oder nur langsam durch die Poren des Tltansilikalit-Katalysators dringen konnen. Dadurch kann es zu ei- 
ner raumlichen Trennung der Teilschritte Hydroxylaminbildung (1) und Oximierung des Ketons (2) (in den Reaktions- 
gleichungen dargestellt am Beispiel des Cyclododecanons (CDON)), kommen. 

30 

NH3 + H2O2 — H 2 0 + NH 2 OH (1) 
NH 2 OH + CDON — CDON-Oxim + H 2 0 (2) 
35 2NH 2 OH + H2O2 — 4H 2 0 + N 2 (3) 
2H 2 0 2 — 2H 2 0 + 0 2 (4) 

[0006] Wird das gebildete Hydroxylamin nicht sofort, beziehungsweise nicht vollstandig mit der jeweiligen Carbonyl- 
40 verbindung umgesetzt, so treten verstarkl verschiedene Nebenreaktionen auf, zum Beispiel die Weiteroxidation des Hy- 
droxylamins mit vorhandenem Wasserstoffperoxid, formal dargestellt als stochiometrische Gleichung (3). 
[0007] Zur Vollstandigkeit sei auch auf eine weitere, die Peroxidselektivitat betreffende Nebenreaktion hingewiesen, 
namlich die basen- oder metallkatalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxids gemaB Gleichung (4). 
[0008] Enichem beansprucht in der deutschen Patentanmeldung DE 195 21 011 Al (entspricht US 5 498 793) ein 
45 amorphes Siliziumdioxid als Cokatalysator zur Ammoximation von Acetophenon und Cyclododecanon. Durch Zugabe 
von amorphem Siliziumdioxid lasst sich danach der Umsatz bei Cyclododecanon nach 8 Stunden Reaktionszeit auf 
85,5% beziehungsweise 85,2% steigem (DE 195 21 011 Al, Beispiele 5 und 6) im Vergleich zu 76,6% ohne Cokataly- 
sator. Die Peroxidausbeute steigt gleichzeitig von 65,8% auf 71,4% beziehungsweise 72,3% an. Das von Enichem be- 
schriebene Verfahren fuhrt zu einer leichten Verbesserung von Umsatz und Peroxidausbeute, doch weist die beschrie- 
50 bene Reaktionsfuhrung mehrere Nachteile auf, die einen technischen Einsatz unwirtschaftlich erscheinen lassen: 

Die Menge an Katalysator und an Cokatalysator bezogen auf das eingesetzte Keton ist in den Beispielen mit je bis zu 
25 Gew.-% bei den Versuchen mit Cyclododecanon sehr hoch. 

[0009] Trotz der hohen Katalysatorkonzentration ist die Umsatzrate gering und die Reaktion langsam. Auch nach einer 
Gesamtreaktionszeit von 8 Stunden liegt die Oxim-Ausbeute noch weit von einem vollstandigen Umsatz entfemt 

55 [0010] Nebenreaktionen gemaB den Teilschritten (3) und (4) senken die Raum-Zeit- Ausbeute der Ammoximation, vor 
allem wirken sie sich negativ auf die Peroxid-Selektivitat aus. Die Peroxidselektivitat liegt bei der Ammoximation von 
CDON ohne Cokatalysator zum Teil bei unter 50%, durch diverse Cokatalysatoren kann sie bei CDON gemaB der deut- 
schen Patentanmeldung P 100 47 435.7 auf etwa 60%-70% angehoben werden. FUr ein technisches Verfahren ist dies al- 
lerdings noch nicht zufriedenstellend. 

60 [0011] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, bei dem die Ammoximation insbesondere groBerer und 
sterisch anspruchsvollerer Carbonylverbindungen dahingehend verbessert wird, dass bei moglichst vollstandigem Um- 
satz an Carbonylverbindungen und hoher Raum-Zeit-Ausbeute die Peroxidselektivitat deutlich verbessert wird. 
[0012] Uberraschend wurde gefunden, dass die Losung der Aufgabe dann gelingt, wenn wahrend der Reaktion Ammo- 
niumsalze oder substituierte Ammoniumsalze anwesend sind. 

65 [0013] Die vorliegende Erfindung beLrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Oximen durch Umsetzung von Car- 
bonylverbindungen, insbesondere von Aldehyden oder Ketonen, wie zum Beispiel Acetophenon, und cyclischen Keto- 
nen mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel Cyclododecanon, in flussiger Phase mit Wasserstoffperoxid und 
Ammoniak in Gegenwart eines oder mehrerer heterogener Katalysatoren, die auf Basis von Titan, Silizium und Sauer- 
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stoff aufgebaut sind, wobei diese bevorzugt aus einem mikro- oder mesoporGsen Titansilikalit, insbesondere TS1 beste- 
hen, dem optional weitere Komponenten wie beispielsweise saure oder neutrale anorganische oder organische Fesistoffe 
als Cokatalysator und/oder Binder zugesetzt werden kdnnen, und von Ammoniumsalzen oder substituierten Ammo- 
niumsalzen. ' 

[0014] Der heterogene Katalysator ist auf Basis von Ulan, Silizium und Sauerstoff aufgebaut. Der Katalysator ist vor- 5 
zugsweise ein sogenannter Titansilikalit. Bevorzugt besitzen die Katalysatoren eine mikro- oder mesoporose Struktur. 
Sie weisen iiblicherweise ein Verhaltnis Silizium : Titan groBer 30 auf. Ein typischer und besonders aktiver Vertreter ist 
der Titansilikalit TS1. 

[0015] Neben dem Titansilikalit- Katalysator konnen optional weitere Verbindungen als Cokatalysator anwesend sein, 
die an der Oberflache oder in Poren lewis- und/oder bronstedsaure Zentren aufweisen. Als nicht limitierende Beispiele 10 
fur anorganische Cokatalysatoren seien zum Beispiel Aluminiumoxide, insbesondere saure Aluminiumoxide, saure ak- 
tivierte Alumosilikate wie zum Beispiel Bentonit, Montmorrillonit und Kaolinit gemaB der deutschen Patentanmeldung 
P 100 47 435.7 oder amorphes Siliziumdioxid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 195 21 Oil A 1 (Enichem), ge- 
nannt. Als nicht limitierende Beispiele fur Cokatalysatoren, die auf organische Tragennaterialien aufgebaut sind, seien 
saure und stark saure Ionenaustauscherharze wie Arnberlyst 15 oder Nation NR 50 gemaB der deutschen Patentanrnel- 15 
dung P 100 47 435.7 genannt. 

[0016] Katalysator und Cokatalysator konnen jeweils als Feststoff sowohl als Pulver als auch als Formkorper verwen- 
det werden. Das Gewichlsverhaltnis zwischen Katalysator (vorzugsweise der genannte Titansilikalit) und Cokatalysator 
variiert iiblicherweise zwischen 0,1 : 1 und 10:1. Bevorzugt iibernimmt beim Formkorper der feste Cokatalysator auch 
die Funktion des Binders. . 20 

[0017] ErfindungsgemaB liegen die als Cokatalysator wirkenden Ammoniumionen oder substituierten Ammoniumio- 
nen, im Folgenden der Einfachheit halber als Ammoniumionen bezeichnet, homogen gelost in der fliissigen Phase vor 
Dabei sind folgende Moglichkeiten zum Einbringen der Ammoniumionen geeignet: 

- die Ammoniumionen werden in Form eines geeigneten Ammoniumsalzes im Losemittel gelost. Bei diskontinu- 25 
ierlicher Fahrweise werden sie bevorzugt mit dem Titan- Katalystor im Reaktor vorgelegt. Bei kontinuierlicher 
Fahrweise werden sie laufend mit der Carbonylverbindung in den Reaktor eingebracht. 

- die Ammoniumionen werden erst im Reaktor gebildet, indem zur Reaktionsmischung eine geeignete Saure zuge- 
geben wird, welche mit dem im Reaktor vorhandenen Ammoniak oder einem Amin sofort zu den entsprechenden 
Ammoniumsalzen neutralisiert wird. Anstelle der freien Saure kann genauso gut ein geeignetes Derivat davon (zum 30 
Beispiel ein Anhydrid) zugegeben werden, welches mit Ammoniak beziehungsweise einem Amin Ammoniumio- 
nen beziehungsweise substituierte Ammoniumionen bildet. 

[0018] Die Ammonium- oder substituierten Ammoniumionen gehorchen der allgemeinen Formel [R 1 R 2 R3R4] e X e » 
wobei R b R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen aliphatischen, unverzweigten oder verzweiglen Al- 35 
kylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen 
aromatischen Rest mit insgesamt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und X e ein Anion, welches so gewahlt wird, das die ent- 
sprechende Ammoniumverbindung in dem System ausreichend loslich ist, bedeutet. Die Alkylketten bei den subsrituier- 
ten Ammoniumverbindungen sind geeignet, um auch in weniger polaren Losemitteln eine ausreichende Loslichkeit zu 
gewahrleisten. , . 40 

[0019] Wie die Beispiele 1-4 und 6 zeigen, werden die Ammoniumionen nicht stochiometrisch, sondern in katalyti- 
schen Mengen benotigt. 

[0020] In der Regel liegt in der Reaktionsmischung eine sehr geringe Konzentration an Ammoniumionen latent vor. 
Sie ergibt sich aus der Tatsache, dass handelsubliches Wasserstoffperoxid meist durch Orlho- oder Pyrophosphorsaure 
stabilisiert wird. Bei Anwesenheit von Ammoniak bilden sich durch Neutralisation Ammoniumionen in geringen Kon- 45 
zentrationeri aus. 

[0021] Die japanische Patentanmeldung IP 98-247281 (Mitsubishi Gas Chemical Co.) beansprucht bei der Ammoxi- 
mation einen Gehalt an Peroxidstabilisatoren von 1-1000 ppm bezogen auf die Menge an Wasserstoffperoxid bei der 
Amrnoximierung. 

[0022] Im zitierten Beispiel des englischen Abstracts von IP 98-247281 wird Wasserstoffperoxid mit 30 ppm Ortho- 50 
phosphorsaure bezogen auf H2O2 eingesetzt. Ein entsprechendes Wasserstoffperoxid mit ebenfalls 30 ppm Orthophos- 
phorsaure als Stabilisator wurde auch in den folgenden Beispielen 1-4 und 6 sowie in Vergleichsbeispielen 5 und 7 der 
vorliegenden Anmeldung verwendet. 

[0023] Unter der Annahme, dass die Phosphorsaure mit drei Aquivalenten Ammoniak vollstandig zu Ammoniumphos- 
phat (NH4)3Po 4 umgesetzt wird, ergibt sich bei den Beispielen 1-7 in der Reaktionsmischung eine Ammoniumkonzen- 55 
tration von maximal 0,4 ppm verursacht durch die vorhandene Phosphorsaure. 

[0024] Wird der in JP 98-247281 beanspruchte Maximalwert von 1000 ppm Phosphorsaure bezogen auf H 2 0 2 als Sta- 
bilisator fur das Wasserstoffperoxid verwendet, ergabe sich bei der in den Beispielen angegebenen Fahrweise ein Gehalt 
an Ammoniumionen von maximal 14 ppm in der Reaktionsmischung. 

[0025] Bei den Experimenten zeigte sich deutlich, dass die durch einen Peroxidstabilisator eingebrachten Konzentra- 60 
tionen an Ammoniumionen zur Katalyse der Amrnoximierung nicht ausreichen, sondern zusatzlich Ammoniumionen 
durch eines der oben beschriebenen Verfahren in die Reaktionsmischung eingebracht werden mussen. Zudem ist es fur 
hohe Umsatze und Peroxidselektivitaten wichtig, dass eine ausreichend hohe AmmoniumionenkonzenU-ation schon zu 
Beginn der Reaktion vorliegt, sich nicht erst im Laufe der Reaktion durch Zugabe mit H 2 0 2 einstellt. 

[0026] Fur einen merklichen katalylischen EfTekt wird eine Ammoniumkonzentration in der Reaktionsmischung von 65 
inindcstens 100 ppm, bevorzugt mindestens 250 ppm und ganz besonders bevorzugt mindestcns 500 ppm benotigt, je- 
weils berechnet als (NR l R 2 R 3 R4)®. 

10027] Die Obergrenze bei der Ammoniumionenkonzentration ergibt sich zum einen durch die Loslichkeit des Salzes 
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im jeweiligen Losemittel, zuni anderen dadurch, dass ab einer gewissen Hone der Ammoniumionenkonzentration keine 
weitere Verbesserung von Umsatzrate und Peroxidselektivitat mehr erzielt wird. Je nach Salz und LSsemittel kann sie bis 
zu 20 Gew.-% betragen. 

[0028] Bevorzugt werden Ammoniumsalze, die im Losemittel maBig bis gut loslich sind. Neben den Halogeniden, 
5 dem Nitrat und dem Phosphat sind dies vor allem die Ammoniumsalze organischer Carbonsauren und deren Mischun- 
gen. Als nicht limitierende Beispiele filr Salze organischer Carbonsauren seien Arnmoniumformiat, Ammoniumacetat, 
Ammoniumpropionat, Ammoniumoxalat und Ammoniummalonat genannt. 

[0029] Als Losemittel dienen Verbindungen, die gegenuber Wasserstoffperoxid und Ammoniak stabil sind und sowohl 
fur die Carbonylfunktion beziehungsweise das gebildete Oxim als auch fur das verwendete Ammoniumsalz eine ausrei- 

10 chende Loslichkeit aufweisen. Vorzugsweise eignen sich als Losemittel kurzkettige aliphatische, mit Wasser mischbare 
oder teilweise mischbare Alkohole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert-Buta- 
nol und tert.-Amylalkohol. Besonders geeignet sind fur die Reaktion mit CDON Methanol, Ethanol und tert.-Butanol. 
[0030] Ammoniak wird bei der Ammoximation als Reagenz benotigt und liegt im Oberschuss vor. Er wird als konzen- 
trierte, vorzugsweise wassrige Losung (> 20 Gew.-%) oder bevorzugt als trockenes Gas eingeleitet. Durch den Ober- 

15 schuss an Ammoniak verlauft die Reaktion im basischen Milieu. 

[0031] Wasserstoffperoxid wird als 0,1 bis 85 gew.-%ige, vorzugsweise wassrige, Losung eingesetzt. Bevorzugt wer- 
den konzentrierte wassrige Losungen mit > 30 Gew.-%. 

[0032] Ziel bei der Auswahl von Ammoniak und Wasserstoffperoxid ist es jeweils, den Anteil Wasser im Losemittel 
gering zu halten, da Wasser die Loslichkeit der Carbonylverbindungen, insbesondere derOxime, senkt. 

20 [0033] Die erfindungsgemaBe Reakuon verlauft bezuglich der Ammoximation der Carbonylverbindung hochgradig 
selektiv. Bei Cyclododecanon wird bei vollstandigen Umsatzen (> 99,5%) eine Selektivitat des Oxims laut Gaschroma- 
togramm (GC) von uber 99% erreicht. Wird zum Beispiel technisch reines Cyclododecanon eingesetzt, lassen sich als 
Nebenprodukte im GC lediglich Spuren von Cyclododecan und Cyclododecanol nachweisen, welche bereits im Cyclo- 
dodecanon als Verunreinigung vorhanden waren. Bei Wassergehalten im Losemittel von unter 1% konnte Cyclododeca- 

25 nonimin als Zwischen-/Nebenprodukt in Spuren nachgewiesen werden, welches wahrend der Reaktion reversibel zum 
Keton zuruckreagiert und dann zum Oxim umgesetzt wird. 

[0034] Die Reaktionstemperatur der Ammoximation liegt zwischen 20°C und 150°C, bevorzugt zwischen 50°C und 
120°C und besonders bevorzugt zwischen 60°C und 100°C. 

[0035] Der Reaktor wird dabei entweder bei Normaldruck, das heiBt dem Dampfdruck des jeweiligen Losemittels bei 
30 der gewahlten Reaktionstemperatur, oder bei einem leichten Oberdruck, vorzugsweise zwischen 1 bar und 10 bar betrie- 
ben. Der Oberdruck kann mit Ammoniak oder einem Inertgas eingestellt werden, Wird der Reaktor verschlossen, steigt 
der Druck durch Bildung von gasformigen Zersetzungsprodukten in Nebenreaktionen (vor allem Stickstoff) wahrend der 
Reaktion an. Vorteilhaft ist es, den Reaktor isobar zu fahren, indem gasformige Zersetzungsprodukte Uber einen leichten 
Abgasstrom mit Blasenzahler kontrolliert entweichen konnen und gegebenenfalls verbrauchter Ammoniak nachgedriickt 
35 wird. 

[0036] Bei der Ammoximationsreaktion konnen Carbonylverbindung und Wasserstoffperoxid jeweils diskontinuier- 
lich oder konunuierlich zudosiert werden. Fiir einen vollstandigen Alkanal/Alkanon-Umsatz wird ein leichter Uber- 
schuss an Peroxidlosung benotigt, welcher durch geeignete Reaktionsfuhrung und die erfindungsgemaBe Ammoniumio- 
nenkonzentration des Katalysatorsystems minimiert werden kann. Bei den Versuchen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
40 zu Beginn der Reakuon entweder die Carbonylverbindung vorzulegen oder sie in aquimolaren Mengen parallel zum 
Wasserstoffperoxid zu dosieren und den benotigten Oberschuss an Peroxid nach beendeter Carbonylzugabe gemaB dem 
Verbrauch nachzudosieren. 

[0037] Urn exakt gleiche Reaktionsbedingungen zu gewahren, wurde bei alien Beispielen jeweils frischer Katalysator 
(Titansilikalit TS1, Degussa-Huls AG) der selben Charge eingesetzt. Es wurde fiir alle Versuche eine wassrige Losung 
45 von Wasserstoffperoxid (50 Gew.-% mit 30 ppm Phosphorsaure als Stabilisator) verwendet. Eine zusatzliche Aktivie- 
rung des Katalysators vor der Reaktion erf olgte nicht. Der Katalysator wurde nach der Reaktion bei 75°C uber einen 
Druckfilter abgetrennt und konnte so mit hoher Restaktivitat zuruckgewonnen werden. 

Beispiel 1 

50 

[0038] In einem mit Stickstoff gespulten, beheizbaren 1 ,6 1-Druckreaktor aus Glas (Buchi-Autoklav) mit Magnetkupp- 
Iung, Gaseinleitungsriihrer (500 U/Min) und Druckregler wurden 5,25 g (68 mmol) Ammoniumacetat gelost in 300 ml 
(243 g) Ethanol vorgelegt. 5,0 g Katalysator (TS1, Degussa-Huls) wurden darin suspendiert. Bei 40°C wurden 62,7 g 
(344 mmol) Cyclododecanon (CDON) in 251 g Ethanol zudosiert. Der Reaktor wurde auf 80°C erwarmt und auf 0,1 bar 

55 entspannt, anschlieBend wurde langsam Ammoniakgas bis auf einen Druck von 1 ,6 bar aufgedriickt. Dabei wurden circa 
13 g (ca. 765 mmol) Ammoniak zugegeben. Dies entspricht etwa 2,2 Aquivalenten bezogen auf Cyclododecanon. 
[0039] Wahrend der Reaktion wurde der Druck uber einen leichten Abgasstrom konstant gehalten, mit entwichenes 
Ammoniakgas wurde nachdosiert (-0,4 g/h). Uber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 24,5 ml (28,56 g) (0,41 ml/ 
min) einer 50 gew.%igen Wasserstoffperoxid-Losung (entspricht 430 mmol (14,62 g) H 2 0 2 ) uber eine Pumpe zudosiert. 

60 Nach beendeter Peroxidzugabe lieB man die Reakuonsmischung noch 60 Minuten nachreagieren. 

[0040] Der CDON-Umsatz wurde wahrend der Reaktion per Gaschromalographie verfolgt und Wasserstoffperoxid io- 
dometrisch bestimmt. Nach 120 Minuten betrug der CDON-Umsatz 99,95%, es wurden 426 mmol H 2 0 2 verbraucht, dies 
entspricht einer Peroxidselektivitat von 80,6%, bezogen auf umgesetztes CDON. 
[0041] Weitere Ergebnisse sind in den Tabellen 1-3 zusammengefasst. 

65 

Beispiel 2 

[0042] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt. 
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[0043] t)ber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 22,0 ml (0,37 ml/min) einer 50 gew.-%igen Wasserstoffperoxid- 
Losung (entspricht 385 mmol (13,09 g) H2O2) uber eine Pumpe zudosiert 

[0044] Nach beendeter Peroxidzugabe liefi man die Reaktionsmischung noch 60 Minuten nachreagieren. 

[0045] Nach 120 Minuten betrug der CDON-Umsatz 99,90%, es wurden 384 mmol H2O2 verbraucht, dies entspricht 

einer Peroxidselektivitat von 89,2%. Weitere Ergebnisse sind in den Tabellen 1-3 zusammcngefassL 

Beispiel 3 

[0046] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 2 mil 2,63 g Ammoniumacetat wiederholL 

[0047] t)ber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 22,0 ml (0,37 ml/min) einer 50 gew.%igen Wasserstoffperoxid- 
Losung (entspricht 385 mmol (13,09 g) H2O2) uber eine Pumpe zudosiert. Nach 120 Minuten betrug der CDON-Umsatz 
99,91%, es wurden 382 mmol H2O2 verbraucht, dies entspricht einer Peroxidselektivitat von 90,0%. Weitere Ergebnisse 
sind in den Tabellen 1-3 zusammengefasst. 

Beispiel 4 

[0048] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 2 mit 0,53 g Ammoniumacetat wiederholt. 

[0049] t)ber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 22,0 ml (0,37 ml/min) einer 50 gew.%igen Wasserstoffperoxid- 
Losung (entspricht 385 mmol (13,09 g) H2O2) uber eine Pumpe zudosiert. Nach 120 Minuten betrug der CDON-Umsatz 
79,42%, es wurden 371 mmol H 2 0 2 verbraucht, dies entspricht einer Peroxidselektivitat von 73,5%. Weitere Ergebnisse 
sind in den Tabellen 1-3 zusammengefasst. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

[0050] Der Versuch wurde entsprechend den Beispielen 2 und 3, jedoch ohne Ammoniumacetat wiederholt. 
[0051] Uber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 22,0 ml (0,37 ml/min) einer 50 gew.%igen Wasserstoffperoxid- 
Losung (entspricht 385 mmol (13,09 g) H2O2) uber eine Pumpe zudosiert. Nach beendeter Peroxidzugabe lieB man die 
Reaktionsmischung noch 120 Minuten nachreagieren. 

[0052] Der Umsatz wurde wahrend der Reaktion per Gaschromatographie verfolgt und Wasserstoffperoxid iodome- 
trisch bestimmt. Nach 120 Minuten betrug der CDON-Umsatz 32,80 %, nach 1 80 Minuten 33,31%, es wurden 378 mmol 
H2O2 verbraucht, dies entspricht einer Peroxidselektivitat von 30,3%. Weitere Ergebnisse sind in den Tabellen 1-3 zu- 
sammengefasst. 

Tabelle 1 



Umsatz CDON uber die Reaktionszeit 



Beispiel Nr. (Salz) 


30 Min [%] 


60 Min [%] 


120 Min [%] 


180Min[%] 


1 (5,25gNH40Ac) 


58,51 


99,42 


99,95 




2(5,25gNHL,OAc) 


51,04 


98,34 


99,90 




3 (2,63 gNHUOAc) 


60,26 


90,10 


99,91 




4(0,53gNH4OAc) 


42,50 


74,50 


79,42 




5 (ohne) 


12,10 


28,85 


32,80 


33,31 
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Tfcbelle 2 
Umsatzgeschwindigkeit 



Beispiel Nr. (Salz) 


Umsatzrate nach 60 Min 




[mg Oxim/ (g TS 1 *Min)] 


1 (5,25 g NHUOAc) 


207,8 


2 (5,25 g NH4OAC) 


205,5 


3 (2,63 g NH,OAc) 


188,3 


4 (0,53 g NH»OAc) 


155,7 


5 (ohne) 


60,3 



Tabelle3 



umgesetztes Peroxid/Peroxidselektivitat (%) 



Beispiel Nr. (Salz) 


120 (180*) min 


Selektivitat H 2 0 2 bzw. 




verbrauchtes H2O2 [mmol] 


umgesetztes CDON 


1 (5,25g NH.OAC) 


426 


80,6 % 


2(5,25gNH40Ac) 


384 


89,2 % 


3 (2,63g NHUOAc) 


382 


90,0 % 


4 (0,5 3g NHUOAc) 


371 


73,5 % 


5 (ohne) * 


378 


30,3 % 



[0053] Beispiele 6 und 7 zeigen die Umsetzung mit Acetophenon. Dabei wurden die fur CDON optimierten Parame- 
tereinstellungen ubernommen. 

Beispiel 6 

[0054] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 1 wiederholt. 

[0055] Anstelle von Cyclododecanon wurden 41,33 g (344 mmol) Acetophenon eingesetzt. Uber einen Zeitraum von 
60 Minuten wurden 24,5 ml (0,41 ml/min) einer 50gew.-%igen Wasserstoffperoxid-Losung (entspricht 430 mmol 
(14,62 g) H2O2) uber eine Pumpe zudosiert. Nach beendeter Peroxidzugabe lieB man die Reaktionsmischung noch 60 
Minuten nachreagieren. 

[0056] Nach 120 Minuten betrug der Acetophenon-Umsatz 84,29%, es wurden 416 mmol H 2 0 2 verbraucht, dies ent- 
spricht einer Peroxidselektivitat von 69,7%. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

[0057] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 6 wiederholt, jedoch ohne den Zusatz von Arnmoniumacetat. 
[0058] Ober einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 24,5 ml (0,41 ml/min) einer 50 gew.-%igen wassrigen Wasser- 
stofTperoxidlosung mit 30ppm Orthophosphorsaure als Stabilisator (entspricht 430 mmol (14,62 g) H 2 0 2 ) uber eine 
Pumpe zudosiert. Nach beendeter Peroxidzugabe lieB man die Reaktionsmischung noch 60 Minuten nachreagieren. 
[0059] Nach 120 Minuten betrug der Acetophenon-Umsatz 13,6%; es wurden 406 mmol verbraucht, dies ent- 

spricht einer Peroxidselektivitat von 11,5%. 

Beispiel 8 

[0060] Der Versuchsaufbau aus Beispiel 1 wurde urn einen Festbettreaktor mit Umwalzpumpe (600 ml/min) erganzt. 
Als Festbettkatalysator wurden 50 g Formkorper (Granulat 1 mm Durchmesser) verwendeU welcher im Extruder herge- 
stellt wurde aus 80 Gew.-% Titansilikalh TS1 (Degussa-Huls AG) und 20 Gew.-% Aluminiumoxid Pural SB als saurer 
Cokatalysator. Die Reakdon erfolgte analog zu Beispiel 1 bei konstantem Druck (1,6 bar) und 80°C 
[0061] 608 g einer 12 gew.%igen Losungen von Cyclododecanon (73 g, 400 mmol) in Ethanol wurden vorgelegt und 
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darin 5,8 g Ammoniumacetat gelost. Dies entspricht einer AmmoniumionenkonzentraUon von 0,1 mol/1 in der Reakti- 
onsmischung. 

[0062] Innerhalb von 3 Stunden wurden 25,1 ml (0,139 ml/min) einer 50 gew.-%igen Was sers toff peroxidlosung (ent- 
spricht 440 mmol (14,96 g) H2O2) zugegeben. Nach beendeter Peroxidzugabe lieB man die Reaktion noch 1 Stunde 
nachreagieren. Nach 240 Minuten betrug der CDON-Umsalz 97,15%. Es wurden 435 mmol H2O2 verbraucht. Dies ent- 5 
spricht einer Peroxidselektivitat von 89,3%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Oximen durch Umsetzung von Carbonylverbindungen in fliissiger Phase mit 10 
Wasserstoffperoxid und Ammoniak in Gegenwart eines heterogenen Katalysators, der auf Basis von Titan, Silizium 
und SauerstofT aufgebaut ist, dadurch gekennzeichnet, dass Ammoniumsalze oder substituierte Ammoniums alze 

der allgemeinen Formel [R l R 2 R3R4]^C , wobei R lt R 2 , R3 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, einen ali- 
phatischen, unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen 
Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest mit insgesamt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und 15 
X 6 ein Anion bedeutet, homogen gelost im Reaktionssystem anwesend sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Ammoniumionen oder substi- 
luierten Ammoniumionen 100 pprn bis 20 Gew.-% in der Reaktionsmischung betragt, wobei die Aminoniumver- 
bindung oder substituierte Ammoniumverbindung homogen gelost ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Ammoniumionen oder substi- 20 
tuierten Ammoniumionen 250 ppm bis 20 Gew.-% in der Reaktionsmischung betragt, wobei die Ammoniumver- 
bindung oder substituierte Ammoniumverbindung homogen gelost ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Ammoniumionen oder substi- 
tuierten Ammoniumionen 500 ppm bis 10 Gew.-% in der Reaktionsmischung betragt, wobei die Ammoniumver- 
bindung oder substituierte Ammoniumverbindung homogen gelost ist. 25 

5. Verfahren zur Herstellung von Oximen nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ri, R 2 , R3 und R4 Wasserstoff bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung von Oximen nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass X e ein Halogenid-, Nitrat- oder Phosphation oder ein Anion einer organischen Carbonsaure ist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Oximen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Ammoniumsalz Am- 30 
moniumforiniat, Ammoniumacetat, Ammoniumpropionat, Ammoniumoxalat oder Arnmoniummalonat anwesend 

ist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass neben der H- 
tan/Silizium/Sauerstoff-Komponente als Cokatalysator mindestens eine weitere Komponente aus einem sauren 
Fcststoff, der ein anorganisches oder organisches Tragermaterial enthalt, anwesend ist, wobei entweder das Trager- 35 
material selbst lewis- oder bronstedsaure Eigenschaften besitzt oder entsprechende lewis- oder bronstedsaure funk- 
tionelle Gruppen auf das Tragermaterial aufgebracht werden und die Auftragung solcher Gruppen physikalisch oder 
chemisch erfolgt. _ t 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan/Silizium/Sauerstoff-Komponente ein Titan- 

sili kali t ist. 40 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan/Silizium/Sauerstoff-Komponente der Ti- 
tan silikalit TS1 ist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ammoniumionen 
oder substituierten Ammoniumionen in der Reaktionsmischung durch Losen eines geeigneten Salzes entstehen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ammoniumionen in 45 
der Reakuonsmischung durch Neutralisation einer freien Saure oder eines geeigneten Derivates davon mit Ammo- 
niak entstehen. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Carbonylverbindung 
Acetophenon oder cyclische Ketone mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen ammoximiert werden. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclododecanon ammo- 50 
ximiertwird. , 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Losemittel nut ausrei- 
chender Loslichkeit fur Edukt, Produkt und Ammoniumsalz oder substituiertem Ammoniumsalz zugesetzt werden. 

1 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel mit Wasser 
voilstandig oder teilweise mischbare Alkohole zugesetzt werden. 55 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel Methanol, Ethanol oder 
tert.-Butanol zugesetzt wird. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 
zwischen 20°C und 150°Ciiegt. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 60 
zwischen 60°C und l00°Cliegt. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck wahrend der 
Reaktion 1 bar bis 10 bar betragt. 
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